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(54) Title: SILICON-FREE FOAM-CONTROL AGENT

(54) Bezeichnung: SILIKONFREIES SCHAUMREGULIERUNGSMITTEL

(57) Abstract

The invention concerns mixtures of anti-foaming agents which are suitable for use in surfactant-containing washing and cleaning
agents and which can be adsorbed on granular water-soluble or water-dispersable substrate materials. The aim of the invention is to
improve the ability of such mixtures to be converted into a pourable foam-control agent and also to improve their effectiveness over a wide
temperature range, while ensuring that both the mixture of anti-foaming agents and the foam-control agent containing it remain stable during
storage and retain their action when mixed with the other usual ingredients of washing agents, and do not have any detrimental effects on
the materials to be washed or on the environment. This is achieved essentially by preparing a mixture of anti-foaming agents containing
0.1 to 20 % by wt. of a ketone having long-chain alkyl or alkenyl groups with a total of at least 25 C-atoms and 70 to 99.9 % by wt. of a
paraffin wax or paraffin-wax mixture which is solid at room temperature and which is 100 % liquid at a temperature below 90 °C.

(57) Zusammenfassung

Bei zur Verwendung in tensidhaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln geeigneten Entschiumergemischen, die an komige,
wasserlOsliche oder wasserdispergierbare Trdgermaterialien adsorbiert werden konnen, sollte die Konfektionierbarkeit zu einem
rieselfdhigen Schaumregulierungsmittel sowie die Wirksamkeit iiber einen breiten Temperaturbereich verbessert werden, wobei sowohl
das Entschiumergemisch als auch das dieses enthaltende Schaumregulierungsmittel im Gemisch mit iiblichen Waschmittelbestandteilen
lager- und wirkungsstabil bleiben und keine pachteiligen Auswirkungen auf das Behandlungsgut und die Umwelt ausiiben soll. Dies
gelang im wesentlichen durch Bereitstellen eines Entschiumergemischs, das 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines langkettige Alkyl- oder
Alkenylreste aufweisenden Ketons mit insgesamt mindestens 25 C-Atomen und 70 Gew.-% bis 99,9 Gew.-% eines bei Raumtemperatur
festen Paraffinwachses beziehungsweise Paraffinwachsgemisches, das bei einer Temperatur unterhalb von 90 °C zu 100 Gew-% in fliissiger

Form vorliegt, enthilt.
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"Silikonfreies Schaumregulierungsmittel"

Die Erfindung betrifft ein homogenes Entschdumergemisch, welches langket-
tige Alkyl- oder Alkenylreste aufweisendes Keton mit mindestens 25 C-Ato-
men und ein bei Raumtemperatur festes Paraffinwachs enthdlt, ein schiitt-
und rieselfdhiges Schaumregulierungsmittel, enthaltend wasserldsliiches
oder wasserdispergierbares Trdgermaterial und daran adsorbiertes Entschiu-
mergemisch, sowie ein Verfahren zur Herstellung derartiger Schaumregu-
Tierungsmittel.

Langkettige Ketone der hier betroffenen Art sowie ihre Herstellung sind

bekannt, beispielsweise aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 25 53 990.
Die Herstellung der Ketone erfolgt durch katalytische Abspaltung von (0

und Wasser aus hoheren Monocarbonsduren, insbesondere hoheren Fettsduren

bzw. deren Salzen. Ihre Verwendung als Mittel zur speziellen Schaumbe-

kdmpfung in der Anstrichmittel-, Papier- und Nahrungsmittelindustrie ist

in der zuvor genannten Offenlegungsschrift geschildert. Aus der euro-

paischen Patentanmeldung EP 324 339 ist die Verwendung entsprechender Ke-

tone in Aktivchlor-haltigen Reinigungsmitteln bekannt. Dort werden die

Ketone jedoch als Dispersion in fliissigen organischen Trdgern eingesetzt.

Weiterhin ist aus den deutschen Offenlegungsschriften DE 14 67 613 und

DE 22 42 541 bekannt, Ketone als Schauminhibitoren in seifenhaltigen Wasch-
mittein einzusetzen. Bei Abwesenheit von Seifen und zusétzlichen Schaumin-

hibitoren, wie Acetalen und Ketalen, ist ihre Wirkung jedoch in derartigen

Mitteln ungeniigend.

Die Aufgabe bestand demnach in der Bereitstellung eines Entschiumerge-
mischs, das in Waschmitteln eingesetzt iiber einen breiten Temperaturbe-
reich wirksam 1ist, das heiBt insbesondere im Kaltwaschbereich und bei
mittleren Waschtemperaturen, aber auch im Kochwaschbereich eine storende
Schaumentwicklung unterdriickt. Weiterhin soll das Entschiumergemisch zu
einem rieselfdhigen Schaumregulierungsmittel konfektionierbar sein, das im
Gemisch mit iblichen Waschmittelbestandteilen lager- und wirkungsstabil



WO 94/12604 ' PCT/EP93/03270
-2 -

bleibt und keine nachteiligen Auswirkungen auf das Behandlungsgut und die
Umwe 1t ausiibt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die bestehende Aufgabe durch
Entschdumergemische aus langkettigen Ketonen und Paraffinwachsen mit re-
lativ engem Schmelzbereich gelést werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist demgemdB ein homogenes Entschdumergemisch,

welches insbesondere zur Adsorption an ein kérniges, wasserlosliches oder

wasserdispergierbares Trdgermaterial geeignet ist, enthaltend

(a) 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines langkettige Alkyl- oder Alkenylreste
aufweisenden Ketons mit insgesamt mindestens 25 C-Atomen und

(b) 70 Gew.-% bis 99,9 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Paraffin-
wachses beziehungsweise Paraffinwachsgemisches, das bei einer Tempe-
ratur unterhalb von 90 °C zu 100 Gew.-% in fliissiger Form vorliegt.

Vorzugsweise enth&lt das Entschdumergemisch 1 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbe-
sondere 5 Gew.-% bis 18 Gew.-% Keton (a) und 75 Gew.-% bis 99 Gew.-%, ins-
besondere 82 Gew.-% bis 95 Gew.-% Paraffinwachs (b).

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein kérniges, rieselfahiges
Schaumregulierungsmittel, bestehend aus (I) einem kérnigen, phosphatfreien,
wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Trigermaterial und

(IT) einem daran adsorbierten homogenen Entschiumergemisch wie oben ge-
nannt, welches 80 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 88 Gew.~% bis
98 Gew.-5% Trdgermaterial (I) und 0,5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere
2 Gew.-% bis 12 Gew.-% Entschiumergemisch (II) enthilt.

Im erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittel sind vorzugsweise 80 Gew.-%

bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 88 Gew.-% bis 98 Gew.-% Tragermaterial (I)

und 0,5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 12 Gew.-% Entschiu-
mergemisch (II) enthalten.

Als Komponente (a) des Entschdumergemisch bevorzugt sind Ketone, die durch
Umsetzung von linearen oder verzweigten, gesdttigten oder ungesittigten
Carbonsduren oder Carbonsduregemischen erh&ltlich sind, in denen die Car-
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bonsduren mehr als 12 C-Atome, insbesondere eine Kohlenstoffkettenlange
von C14 bis C3p aufweisen und bei der Ketonisierung unter Abspaltung von
Kohlendioxid und Wasser reagieren. Besonders bevorzugt sind Ketone, welche
aus der Ketonisierung von Carbonsduren bzw. Carbonsduresalzen der Kohlen-
stoffkettenldnge von Cig bis Cop sowie deren Gemischen erhalten werden.
Die Herstellung der Ketone kann iiblicherweise bei Temperaturen im Bereich
von etwa 200 bis 350 °C in Gegenwart von Metalloxiden oder fettsauren Me-
tallverbindungen erfolgen. Es konnen sowohl Ausgangsmaterialien mit ein-
heitlicher Anzahl an C-Atomen als auch Fettsduregemischee natiirlichen Ur-
sprungs eingesetzt werden. Diese Gemische kénnen auch Carbonsduren mit 12
und weniger C-Atomen enthalten, sofern ein (berschuB an Fettsduren mit 14
und mehr C-Atomen vorliegt. Es entstehen dabei Gemische aus symmetrischen
und unsymmetrischen Ketonen, wobei die unsymmetrischen Ketone entsprechend
dem eingesetzten Material auch kiirzere Ketten als Cjg4 bzw. Cjp aufweisen
kénnen, sofern ein lingerkettiger Rest im Molekiil vorhanden ist, so daB
die Gesamtzahl der C-Atome im Durchschnitt mindestens 25 betrédgt. Beispiele
sind Heptacosanon-14, Hentriacontanon-16, Pentatriacontanon-18, Non-
atriacontanon-20, Triatetracontanon-22 bzw. Nonacosanon-15, Tritriacon-
tanon-17, Heptatriacontanon-19, Hentetracontanon-21 und dergleichen. Ke-
tone bzw. Ketongemische der beschriebenen Art sind iiblicherweise bei Raum-
temperatur fest und weisen Schmelzpunkte im Bereich von 60 °C bis 105 °C
auf.

Die Ketone liegen vorzugsweise in feinverteilter Form vor und weisen ins-
besondere eine mittlere KorngréBe von weniger als 50 um auf. Die Angabe
hinsichtlich der PartikelgroBe beziehen sich auf die bekannte Bestimmungs-
methode mit dem “Coulter Counter".

Das im Entschaumergemisch enthaltene Paraffinwachs (Komponente b) stellt
im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt dar.
Zur Charakterisierung bestimmt man iiblicherweise seinen Schmelzbereich
durch Differential-Thermo-Analyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962),
420, beschrieben, und/oder seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht man
die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Abkiihlen aus dem
flissigen in den festen Zustand ibergeht. Dabei sind bei Raumtemperatur
vollsténdig fliissige Paraffine, das heiBt solche mit einem Erstarrungs-
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punkt unter 25 °C, erfindungsgemdB nicht brauchbar. Vorzugsweise werden

Wachse verwendet, die im Bereich von 30 °C bis 90 °C erstarren. Dabei ist

zu beachten, daB auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachs-

gemische unterschiedliche Anteile an fliissigem Paraffin enthalten kdnnen.

Bei den erfindungsgemd8 brauchbaren Paraffinwachsen liegt dieser Flissig-

anteil so niedrig wie mdglich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen be-

vorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C einen Fliissiganteil von unter

10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bei 40 °C einen Fliis-

siganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und

insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C einen Fliissiganteil von

30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei

80 °C einen Fliissiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 90 °C einen
Flissiganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der ein Fliissiganteil
von 100 Gew.-% des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders be-

vorzugten Paraffinwachsgemischen noch unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C

bis 82 °C.

ErfindungsgemdB brauchbare Paraffinwachse sind beispielsweise Luna-
flex(R) 902 der Firma Fuller sowie Deawax(R) DEW 5419 der DEA Minerals]
AG.

Die Herstellung des Entschiumergemisches kann in der Weise erfolgen, daB
man in eine Schmelze des Bestandteils (b) das feinteilige Keton (Komponen-
te a) eintrdgt und durch intensives Vermischen darin homogenisiert. Die
Schmelze sollte dazu eine Temperatur von mindestens 60 °C und héchstens
200 °C aufweisen. Vorzugsweise betrdgt die Temperatur 80 °C bis 160 °C.
Wesentlich fiir eine gute Wirksamkeit des Entschiumers ist das Vorliegen
einer stabilen Dispersion der Keton-Teilchen in der Paraffinmatrix, was
durch eine der genannten Definition entsprechende TeilchengroBe bewirkt
werden kann. Zwecks Erzielung dieses Dispersionszustandes kann man ein
Keton einsetzen und dispergieren, das von vornherein die entsprechende
TeilchengroBe aufweist, oder man verwendet ein grobteiligeres Ausgangsma-
terial und unterwirft die Schmelze einer Mahlbehandlung mittels Kolloid-
mihlen, Zahnmihlen oder Kugelmiihlen, bis die erwiinschte TeilchengroBe er-
reicht ist.
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Auch ein vollstdndiges Aufschmelzen des Ketons in der Paraffinschmelze und
anschlieBendes schnelles Abkiihlen auf Temperaturen unterhalb des Erstar-
rungspunktes des Ketons unter gleichzeitigem Homogenisieren der Schmelze
kann zu einer entsprechend feinen Kornverteilung des Ketons fiihren. Dabej
ist als weiterer Vorteil des erfindungsgemdBen Entschiumergemischs die
gegeniiber iiblichen Entschdumerbestandteilen auf Carbonsdurebisamid-Basis
deutlich hdhere thermische Belastbarkeit der langkettigen Ketone zu er-
wéahnen.

Die Herstellung eines erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittels kann
durch Aufbringen des geschmolzenen Entschiumergemisches (II) auf ein kér-
niges Trdgermaterial (1) erfolgen, beispielsweise durch sukzessives Zumi-
schen, insbesondere als Spray, zu dem Trdgerkorn. Das Tragerkorn, welches
in iblicher Weise durch Spriihtrocknen einer waBrigen Aufschlammung von
Trdgersalzen erzeugt werden kann, wird dabei durch Mischorgane oder durch
Fluidisierung in Bewegung gehalten, um eine gleichmiBige Beladung des Tra-
germaterials zu gewdhrleisten. Die dafiir verwendeten Spriihmischer kénnen
kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden.

Eine Ausfiihrungsform zur Herstellung besteht darin, das kérnige Trégerma-
terial- in kontinuierlichem Strom durch die ebenfalls kontinuierlich er-
zeugte Sprithnebelzone des zumindest teilweise geschmolzenen Entschiumer-
gemischs zu schleudern, wobei Verweilzeiten des Tragermaterials in der
heiBen Spriihnebelzone von meist weniger als 1 Sekunde erreicht werden
kénnen. Weiterhin ist es mdglich, unmittelbar im AnschluB daran die Par-
tikel des Schaumregulierungsmittels mit Hilfe eines Gasstroms abzukiihlen,
so daB die thermische Belastungen des Materials auBerordentlich gering
gehalten werden kann.

Das vorstehend geschilderte Verfahren greift auf einen Verfahrenstyp zu-
riick, wie er beispielsweise aus der EP 48 312 bekannt ist. Als Vorrichtung
zur Durchfithrung des Verfahrens wird in dieser Druckschrift eine radformig
ausgebildete Mischvorrichtung beschrieben, in der zwei individuell ausge-
bildete und anzutreibende radférmige Scheiben iibereinander gelagert sind.
Der einen Scheibe wird das Feststoffpulver zugefilhrt, die darunterliegende
Schreibe wird mit der flissigen Komponente beaufschlagt. Beide Scheiben
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laufen mit hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten, die im Bereich von einigen
100 bis einigen 1000 Umdrehungen pro Minute liegen konnen. Die jeweils
beaufschlagten Schreibenfldchen und insbesondere der Rand der 'die Fliis-
sigkeit tragenden Scheibe sind so ausgestaltet, daB einerseits die Spriih-
nebelzone vom Rand des mit hoher Umdrehungsgeschwindigkeit laufenden Rades
abgeschleudert und kontinuierlich nachgebildet wird, zum anderen wird das
dem anderen radférmigen Element kontinuierlich zugefiihrte kérnige Material
durch diese Spriihnebelzone der Fliissigphase hindurchgeschleudert. Auf Grund
der hohen Arbeitsgeschwindigkeit kommt es zu der sehr kurzen Beriihrung der
zwei Materialphasen miteinander und damit zu einem zeitlich nur sehr kur-
zen Kontakt der Feststoffteilchen mit der warmen beziehungsweise heiBen
Spriihnebelphase. Mit der in der EP 48 312 geschilderten Vorrichtung ist
das Verfahren besonders gut durchfiihrbar, doch es ist nicht auf Vorrich-
tungen dieser Art beschrénkt. Wesentlich ist die Einstellung einer relativ
kurzen Kontaktzeit, die dadurch erreicht wird, daB das feste Gut durch
eine kontinuierlich erzeugte Spriihnebelzone hindurchgeschleudert wird,
wobei das feste Material gegebenenfalls vor und/oder hinter der Spriih-
nebelzone gekiih1t werden kann.

Die Herstellung des Schaumregulierungsmittels erfolgt in einer weiteren
erfindungsgemdBen Ausgestaltung derart, daB man das Trdgermaterial (I) in
Wasser 16st beziehungsweise aufschlammt, das Entschéumergemisch (II) darin
dispergiert und diesen Slurry anschlieBend spriihtrocknet. Der Dispersion
wird vorzugsweise ein wasserldslicher, nichttensidischer Dispersionsstabi-
lisator in Form eines in Wasser quellfdhigen Polymeren zugesetzt, da die
Komponenten .des Entschdumergemisches im wdBrigen Slurry im allgemeinen
nicht ausreichend 16slich sind. Beispiele hierfiir sind die genannten Cel-
Tuloseether, Homo- und Copolymere von ungesdttigten Carbonsduren, wie
Acrylsdure, Maleinsdure und copolymerisierbaren Vinylverbindungen, wie
Vinylether, Acrylamid und Ethylen. Der Zusatz an derartigen als Dispersi-
onsstabilisatoren wirkenden Verbindungen in der wdBrigen Aufschl&mmung
betrdgt vorzugsweise nicht iiber 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis
3 Gew.-%, bezogen auf das Mittel. Der Wassergehalt des Slurries kann je
nach Art beziehungsweise Loslichkeit des Trdgersalzes 30 Gew.-% bis
60 Gew.-% betragen. Das Spriihtrocknen der Dispersion kann in im Prinzip
bekannter Weise in dafiir vorgesehenen Anlagen, sogenannten Spriihtiirmen,
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mittels heiBer, in Gleichstrom oder Gegenstrom gefiihrter Trocknungsgase
erfolgen. Dabei ist die Trocknung durch im Gleichstrom mit dem Spriihgut
gefiihrte Trocknungsgase bevorzugt, da so der auf die potentielle HeiBluft-
fliichtigkeit einiger Bestandteile des Entschdumergemisches zuriickzufiihren-
de Aktivitdtsverlust auf ein Minimum gesenkt werden kann.

Das phosphatfreie Tragermaterial (I) weist eine kornige Struktur auf und
besteht aus wasserloslichen oder wasserdispergierbaren, tensidfreien Ver-
bindungen, in erster Linie aus anorganischen und/oder organischen Salzen,
die fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln geeignet sind. Es ent-
hd1t vorzugsweise sowohl Alkalicarbonat als auch Alkalisilikat, wobei ins-
besondere letzteres fiir die guten Lagerungseigenschaften der erfindungs-
gemdBen Mittel verantwortlich ist. Das Trdgermaterial enthdlt vorzugsweise
1 Gew.-% bis 50 Gew.-% Alkalicarbonat, bis zu 70 Gew.-% Alkalisulfat, bis
zu 50 Gew.-% Alkalialumosilikat und 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% Alkalisilikat,
kann jedoch zusdtzlich weitere wasserlésliche oder wasserunldsiiche, was-
serdispergierbare Stoffe enthalten. Zu den zusdtzlich verwendbaren Mate-
rialien gehoren insbesondere Alkalichlorid und Schichtsilikat, beispiels-
weise Bentonit. Bei dem Alkalisilikat handelt es sich vorzugsweise um eine
Verbindung mit einem Molverhdltnis Alkalioxid zu Si0z von 1:1,5 bis 1:3,5.
Die Verwendung derartiger Silikate resultiert in besonders guten Kornei-
genschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitdt und dennoch hoher Auf-
16sungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den im Trdgermaterial fiir die erfin-
dungsgemé&Ben Schaumregulierungsmitte]l brauchbaren Alumosilikaten gehdren
insbesondere die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Als orga-
nische Trdgermaterialien kommen zum Beispiel die Acetate, Tartrate, Ci-
trate, Succinate, Carboxymethylsuccinate sowie die Alkalisalze von Amino-
polycarbonsduren, wie NTA oder EDTA, Hydroxyalkanphosphonate und Aminoal-
kanpolyphosphonate in Frage, wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat, Ethylen-
diaminotetramethylenphosphonat und Diethylentriaminpentamethylenphosphonat.
Brauchbar sind ferner wasserlésliche Salze von polymeren beziehungsweise
copolymeren Carbonsduren, beispielsweise Polyacrylate und Mischpolymeri-
sate aus Acrylsdure und Maleinsdure. Gemische aus anorganischen und or-
ganischen Salzen konnen vielfach mit Vorteil verwendet werden. Derartige
zusdtzliche organische Tragermaterialien sind vorzugsweise nicht iiber
20 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 2 Gew.-% bis 15 Gew.-%, jeweils be-
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zogen auf gesamtes Tragermaterial, in dem Trdgersalzgemisch enthalten. Be-
vorzugtes Alkalimetall in den genannten Alkalisalzen ist dabei in allen
Féllen Natrium.

Das Trdgermaterial kann dariiberhinaus filmbiidende Polymere, beispiels-
weise Polyethylenglykole, Polyvinalalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Poly-
acrylate und Cellulosederivate, enthalten. Brauchbare Celluloseether sind
insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulo-
se, Hydroxyethyicellulose und sogenannte Cellulosemischether, wie zum Bei-
spiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, sowie
deren Mischungen. Vorzugsweise werden Mischungen aus Natrium-Carboxyme-
thylcellulose und Methylcellulose eingesetzt, wobei die Carboxymethylcellu-
lose iiblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethyl-
gruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen Substi-
tutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit auf-
weist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose
und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhditnissen von 80:20 bis
40:60, insbesondere von 75:25 bis 50:50. Derartige Celluloseethergemische
konnen in fester Form oder als wdBrige Lésungen verwendet werden, die in
iblicher Weise vorgequollen sein konnen. Derartige filmbildenden Polymere
sind in dem Trdgermaterial vorzugsweise nicht iiber 5 Gew.-%, insbesondere
von 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Trigermaterial, enthal-
ten.

Das erfindungsgemdBe Schaumregulierungsmittel enthd1t in einer bevorzugten

Ausfiihrungsform 2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalicarbonat, insbesondere Natrium-
carbonat, bis zu 30 Gew.-% Alkalisilikat, insbesondere Natriumsilikat,

10 Gew.-% bis 75 Gew.-% Alkalisulfat, insbesondere Natriumsulfat, bis zu

35 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Zeolith, bis zu 5 Gew.-%,

insbesondere 1 Gew.-% bis 3 Gew.-% wasserldsliches beziehungsweise in Was-

ser quellfdhiges Polymer, insbesondere Celluloseether, und bis zu

17 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Wasser.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Schaumregu-
Tierungsmittels enthdlt 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% Alkalicarbonat, 5 Gew.-%
bis 20 Gew.-% Alkalisilikat, bis zu 50 Gew-%, insbesondere 15 Gew.-% bis
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45 Gew.-%, Zeolith und/oder Alkalisulfat, bis zu 3 Gew.-%, insbesondere
0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-%, wasserldsliches beziehungsweise in Wasser quell-
fdhiges Polymer und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 18 Gew.-%,
Wasser. ‘

Die erfindungsgeméBen Schaumregulierungsmitte] sind vorzugsweise frei von
Tensiden im Stoffgemisch. Unter Tensiden sind oberflichenaktive Verbin-
dungen mit hydrophobem Molekiilteil und hydrophilen anionischen, ampholy-
tischen, zwitterionischen, kationischen und nichtionischen Gruppen zu ver-
stehen, die in wédBriger Ldsung oder Dispersion eine reinigende beziehungs-
weise emulgierende Wirkung entfalten. Der hydrophobe Molekiilteil besteht
im allgemeinen aus einem Kohlenwasserstoffrest beziehungsweise einem sub-
stituierten Kohlenwasserstoffrest oder einem in Wasser schwer 16slichen
Polyglykoletherrest, zum Beispiel einem Polypropylenglykol- bzw. Polybu-
tylenglykol-Etherrest. Verbindungen mit nichtpolarem Molekiilaufbau, insbe-
sondere die genannten fiimbildenden Polymere, die unter bestimmten Voraus-
setzungen in Wasser ebenfalls eine Dispergierwirkung entfalten kdnnen,
fallen nicht unter die Definition "Tenside".

Ein erfindungsgemdBes Schaumregulierungsmittel besteht vorzugsweise aus
Partikeln mit KorngroBen nicht iber 2 mm, insbesondere von 0,1 mm bis
1,6 mm. Es weist vorzugsweise ein Schiittgewicht im Bereich von 300 Gramm
pro Liter bis 900 Gramm pro Liter, insbesondere von 450 Gramm pro Liter
bis 800 Gramm pro Liter auf. Vorzugsweise wird es zur Herstellung von pul-
verférmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln verwendet, wobei als weiterer
Vorteil der erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittel ihre geringe Ein-
satzmenge bei guter Entschidumerleistung zu bemerken ist. So gelingt es,
die Entschiumerleistung iiblicher Silikon-Entschiumer mit gewichtsgleichen
Mengen, bezogen auf Aktivsubstanz, der erfindungsgemiBen Schaumregu-
lierungsmittel auf Paraffin-Basis zu erreichen.
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Beispiele

Beispiel 1 : Herstellung von Schaumregulierungsmitteln

Durch Zusammenmischen von in Wasser vorgequollenem Celluloseether mit einer
bei 130 °C erhaltenen Paraffin-Keton-Schmelze, Vermischen mit der separat

hergesteliten wéBrigen Aufschldmmung von Natriumcarbonat, Natriumsulfat

sowie gegebenenfalls Zeolith und/oder Schichtsilikat und anschlieBendes

Vermischen mit dem gegegebeneenfalls eingesetzten Natriumsilikat, wobei

der Zeolith in Form einer ca. 50-gewichtsprozentigen wiB-

Tabelle 1: Pulverzusammensetzung [Gew.-%]

S1 | s2 | s3 | s4 | s5 | s6
Paraffind) 88| 88| 88| 88| 88| 8,8
Keton Ib) 1,2 - | 1,2 1,2 1,2| -
Keton II€) - 2] - - - 1,2
Natriumcarbonat 3 3 3 3 35 40
Natriumsuifat 60 50 17 29 - 35
Zeolith Na-A - - | 25 | 15 | 37 .
Schichtsilikatd) - 8 8 8 - -
Natriumsilikate®) | 20 | 20 | 20 | 20 - -
Celluloseetherf) 2 2 2 2 1 1
Wasser 5 7 15 12 17 14

a) Lunaflex(R) 902, Hersteller DEA Mineralsl AG

b) Stearon, hergestellt gemdB DE 25 53 990

b) Behenon, hergestellt gemaB DE 25 53 990

d) Laundrosil(R) DGA, Hersteller Siid-Chemie

e) Verhdltnis Si0p zu Nax0 : 3,0

f) 80:20 Gemisch aus Na-Carboxymethylicellulose und Methylcellulose
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rigen Aufschldmmung und das Natriumsilikat in Form einer ca. 35-gewichts-
prozentigen Wasserglas-Losung eingesetzt wurde, wurden aus den in Tabelle
1 angegebenen Rohstoffen wdBrige Aufschlammungen erzeugt, die jeweils etwa
34 Gew.-% Wasser enthielten. Diese Aufschldmmungen wurden auf Temperaturen
von etwa 80 °C bis 90 °C erwdrmt und in einem Trockenturm verspriiht, wobei
HeiBluft (Temperatur 238 °C an der Eintrittsstelle) im Gleichstrom gefiihrt
wurde. Dabei wurden die in Tabelle 1 durch ihre Zusammensetzung charak-
terisierten rieselféhigen Pulverprodukte S1 bis S6 erhalten, die frei von
Teilchen iiber 2 mm Durchmesser waren, Anteile an Teilchen iiber 0,8 mm von
1 Gew.-% und an Teilchen unter 0,2 mm von 21 Gew.-% aufwiesen und eine
Schiittdichte von 650 Gramm pro Liter besaBen.

Beispiel 2

Durch einfaches Vermischen der in der nachfolgenden Tabelle angegebenen

Menge des erfindungsgemdBen Schaumregulators S1 mit iiblichen Universal-

waschmittelbasispulvern W1 bis W3, welche die in Tabelle 2 angegebenen

Tensidkomponenten enthielten, wurden Waschmittel hergestellt. Die in Ta-

belle 2 angegebenen Einsatzmengen der Schaumregulatoren wurden durch Wasch-
versuche (Trommelwaschmaschine Miele W 717, 3,5 kg saubere Wische, Wasser-

hdrte 3 °d, Dosierung 98 g Waschmittel) ermittelt und sind im Hinblick auf

das Schaumverhalten des jeweiligen Waschmittels unter diesen Bedingungen

optimiert (mittlere Schaumbildung ohne Uberschiumen und ohne Flottenver-

Tust bei 30 °C, 40 °C und 90 °C). Dabei zeigte sich, daB weder bei S1 noch

im Fall der Schaumregulatoren S2 bis S6 die Einsatzmenge, bezogen auf je-

weilige Aktivsubstanz, eines iiblichen Schauminhibitors V1 auf Silikon-Basis
(eingesetzt in Form eines Granulats, welches 8 Gew.-% Silikon, 35 Gew.-%
Natriumcarbonat, 41 Gew.-% Natriumsulfat, 10 Gew.-% Natriumsilikat,

1 Gew.-% Celluloseether und 5 Gew.-% Wasser enthielt) iiberschritten werden

musste.
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Tabelle 2: Schaumregulatoren in Waschmitteln [Gew.-% Aktivsubstanz]

Waschmittel : Tensidkomponente V1 S1
8 Gew.-% Alkylbenzolsulfonatd) 0,15 0,15
Wl
6 Gew.-% A]ky]benzo]sulgonata) 0,17 0,17
+ 2 Gew.-% Alkylsulfatb

7.5 Gew.-% A]ky]benzo]su1fonata) 0,17 0,17

W2 5,5 Gew.-% Alkylbenzols 1fonat?) 0,17 0,17
+ 2 Gew.-% A]ky]su]fatbg
7,5 Gew.-% Alkylsulfatb) 0,70 0,70
8 Gew.-% A]ky]benzo]sulfonata) 0,20 0,20
W3 6 Gew.-% Alkylbenzolsul onat) 0,30 0,30

+ 2 Gew.-% A]ky]su]fatb

8 Gew.-% Alkylsulfatb) 0,60 0,50

a) Lineares C12/15-Alkylbenzolsulfonat, Na-Salz
b) Na-C1g/18-Alkylsulfat
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Patentanspriiche

1. Homogenes Entschdumergemisch, insbesondere geeignet zur Adsorption an
ein kﬁrniges,'wasserlﬁsliches oder wasserdispergierbares Trdgermate-
rial, enthaltend
(a) 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines langkettige Alkyl- oder Alkenyl-
reste aufweisenden Ketons mit insgesamt mindestens 25 C-Atomen
und

(b) 70 Gew.-% bis 99,9 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Paraf-
finwachses beziehungsweise Paraffinwachsgemisches, das bei einer
Temperatur unterhalb von 90 °C zu 100 Gew.-% in fliissiger Form
vorliegt.

2. Entschdumergemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es
1 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 18 Gew.-% Keton (a)
und 75 Gew.-% bis 99 Gew.-%, insbesondere 82 Gew.-% bis 95 Gew.-% Pa-
raffinwachs (b) enthdlt.

3. Entschdumergemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
das Keton (a) durch Ketonisierung von geradkettigen oder verzweigten,
gesdttigten oder ungesdttigten Carbonsduren bzw. deren Salzen mit 14
bis 30 C-Atomen, insbesondere 18 bis 22 C-Atomen, oder deren Gemischen
erhdltlich ist.

4. Entschdumergemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Paraffinwachs (b) bei 30 °C einen Fliissiganteil von
unter 10 Gew.-%, bei 40 °C einen Flissiganteil von unter 30 Gew.-%,
bei 60 °C einen Fliissiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, bei 80 °C
einen Fliissiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-% und bei 90 °C einen
Flissiganteil von 100 Gew.-% aufweist.

5. Entschdumergemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das
Paraffinwachs bei 30 °C einen Flissiganteil von 2 Gew.-% bis 5 Gew.-%,
bei 40 °C einen Fliissiganteil von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere
von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% und bei 60 °C einen Fliissiganteil von
40 Gew.-% bis 55 Gew.-% aufweist.
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Entschéumergemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Temperatur, bei der ein Fliissiganteil von 100 Gew.-%
des Paraffinwachses erreicht wird, unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C
bis 82 °C Tiegt.

Kérniges, rieselfdhiges Schaumregulierungsmittel, bestehend aus

(I) einem kérnigen, phosphatfreien, wasserléslichen oder wasserdis-
pergierbaren Trdgermaterial und

(II) einem daran adsorbierten homogenen Entschiumergemisch gemiB einem
der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daB es 80 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%, insbesondere

88 Gew.-% bis 98 Gew.-% Trdgermaterial (I) und 0,5 Gew.-% bis

20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 12 Gew.-% Entschdumergemisch (II)

enthdlt.

Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial
(I) 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% Alkalicarbonat, bis zu 70 Gew.-% Alkalisul-
fat, bis zu 50 Gew.-% Alkalialumosilikat und 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%
Alkalisilikat enthdlt.

Mittel nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Trager-
material nicht iiber 20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 15 Gew.-%
organisches Material, insbesondere Acetate, Tartrate, Citrate, Succi-
nate, Carboxymethylsuccinate, Alkalisalze von Aminopolycarbonséuren,
Hydroxyalkanphosphonate,  Aminoalkanpolyphosphonate, wasserldsliche
Salze von polymeren beziehungsweise copolymeren Carbonsduren und/oder
deren Gemische, enthdlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB
das Trédgermaterial nicht mehr als 5 Gew.%, insbesondere von 0,5 Gew.-%
bis 2 Gew.-%, filmbildendes Polymer enthilt.

Mittel nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB
es 2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalicarbonat, bis zu 30 Gew.-% Alkalisili-
kat, 10 Gew.-% bis 75 Gew.-% Alkalisulfat, bis zu 35 Gew.-%, insbe-
sondere 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Zeolith, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere
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1 Gew.-% bis 3 Gew.-% wasserldsliches beziehungsweise in Wasser quell-
fédhiges Polymer und bis 2zu 17 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis
15 Gew.-% Wasser enthdlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB

es 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% Alkalicarbonat, 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Al-

kalisilikat, bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 45 Gew.-%,

Zeolith und/oder Alkalisulfat, bis zu 3 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-%
bis 2 Gew.-% wasserlésliches beziehungsweise in Wasser quellfédhiges

Polymer, und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 18 Gew.-%

Wasser enthdlt.

Verfahren zur Herstellung eines kornigen Schaumregulierungsmittels
gemdB einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man in
einer wiBrigen Ldsung oder Aufschldammung des Trdgermaterials (I), die
30 Gew.~% bis 60 Gew.-% Wasser enthdlt, das Entschdumergemisch (II),
gegebenenfalls unter Zusatz von nicht iiber 5 Gew.-% eines in Wasser
16s1lichen beziehungsweise quellfdhiges Polymeren, dispergiert und die
Dispersion spriihtrocknet.

Verfahren zur Herstellung eines Schaumregulierungsmittels nach einem
der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das kérnige Tréager-
material (I) in kontinuierlichem Strom durch die ebenfalls kontinuier-
lich erzeugte Sprilhnebelzone des zumindest teilweise geschmolzenen
Entschéumergemischs (II) geschleudert wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Ad-
sorption auf dem Trdgermaterial (I) bestimmte Entschaumergemisch (II)
durch Abkiihlen eines Gemisches der Komponenten (a) und (b) von einer
Temperatur oberhalb des Schmelzbereiches von (a) auf eine Temperatur
unterhalb desselben erzeugt wird.

Verwendung eines kérnigen Schaumregulierungsmittels gemiB einem der
Anspriiche 7 bis 12 zur Herstellung von pulverfémigen Wasch- oder Reini-
gungsmitteln.
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